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Abstract of EP0695726 

An alkali Zn silicate glass ceramic contains; 52.0-63.5 wt.% silica, 8.5-13.0 wt.% trivalent metal oxide, 0- 
20 5 wt % K20 1.5-20.0 wt.% Na20, 0-5.0 wt.% Li20, 2.0-8.0 (3.1-8.0) wt.% ZnO, 2.5-6.5 wt.% divalent 
metal oxide, 0.5-6.0 wt.% Ti02 and zirconia, 0-9.5 wt.% Sn (IV) oxide, 0-4.0 wt.% P05, 0-2.0 wt.% 
fluorine and 0-3.0 wt.% Ce02. The trivalent metal oxide comprises 0-13 wt.% alumina and 0-9.5 wt.% La 
oxide, and the divalent metal oxide comprises 0-3.5 wt.% CaO, 0-4.5 wt.% BaO and 0-5 wt.% MgO. Also 
claimed are: (i) the prepn. of the glass ceramics by thermal treatment of glass prepd. from the above 
components for 30-300 minutes at 600-900 degrees C, (ii) an alkali Zn silicate glass prepd. from the 
components, and (iii) a moulded dental prod, contg. the ceramic or glass. 



Data supplied from the esp@cenef database - Worldwide 



http://v3.espacenet.com/textdoc?DB=EPODOC&IDX=EP0695726&F=0 



4/10/2007 



(19) 



J 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



(12) 



(id EP 0 695 726 B1 

EUROPAISCHE PATENTSCHRIFT 



(45) Veroffentlichungstag und Bekanntmachung des 
Hinweises auf die Patenterteilung: 
02.07.2003 Patentblatt 2003/27 

(21) Anmeldenummer: 95250187.2 

(22) Anmeldetag: 31.07.1995 



(51) mt Cl/: C03C 10/00, C03C 3/085, 
A61K6/06 



(54) Alkali-Zink-Silicat-Glaskeramiken und -Glaser 

Alkali zinc silicate glass ceramics and glasses 
Vitroceramiques et verre de silicate d'alkali et de zinc 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 
AT CH DE FR GB IT LI SE 

(30) Prioritat: 01.08.1994 DE 4428839 

(43) Veroffentlichungstag der Anmeldung: 
07.02.1996 Patentblatt 1996/06 

(60) Teilanmeldung: 
03008836.3 

(73) Patentinhaber: Ivoclar Vivadent AG 
9494 Schaan (LI) 

(72) Erfinder: 

• Frank, Martin 
FL-9494 Schaan (LI) 

• Wegner, Susanne 
D-88131 Lindau (DE) 



CO 
CM 

m 

CD 

o 

CL 
UJ 



• Rhelnberger, Volker 
FL-9490 Vaduz (LI) 

• Holand, Wolfram 
FL-9494 Schaan (LI) 

(74) Vertreter: UEXKULL & STOLBERG 
Patentanwalte 
Beselerstrasse 4 
22607 Hamburg (DE) 



(56) Entgegenhaltungen: 
EP-A- 0 622 342 
GB-A- 1 022 681 



DE-A-2 034 393 
US-A- 3 907 577 



• DATABASE WPI Section Ch, Week 81 1 2 Derwent 
Publications Ltd., London, GB; Class D21, AN 
81-20178D & JP-A-56 007 708 ( HOYA GLASS 
WORKS), 27.Januar 1981 



Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteilung des europaischen 
Patents kann jedermann beim Europaischen Patentamt gegen das erteilte europaische Patent Einspruch einlegen. 
Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und zu begrunden. Er gilt erst als eingelegt, wenn die Einspruchsgebuhr 
entrichtet worden ist. (Art. 99(1) Europaisches Patentubereinkommen). 



Printed by Jouve, 75001 PARIS (FR) 



EP 0 695 726 B1 

Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft Alkali-Zink-Silicat-Glaskeramiken und insbesondere solche, die sich aufgrund ihrer vor- 
teilhaften Eigenschaften, wie im Bereich von 8,0 bis 18,7 x 10/ 6 K -1 einstellbaren linearen thermischen Ausdehnungs- 

5 koeffizienten und niedrigen Verarbeitungstemperaturen als Dentalmaterial eignen. 

[0002] In derZahnheilkunde werden metallische Dentalrestaurationen ublicherweise mit keramischen Schichten ver- 
blendet, urn das Aussehen der Restauration an das der naturlichen Zahne anzugleichen. Solche verblendeten Re- 
staurationen werden auch als Verblendkeramiken oder Metallkeramiken bezeichnet. Urn nun Spannungen zwischen 
dem Metallgertist und der Keramikschicht zu vermeiden, ist es erfordertich, daft die Warmeausdehnungskoeffizienten 

10 der keramischen Werkstoffe an die des Metalls angepafit sind. 

[0003] Es ist bekannt, daft leucithaltige Glaskeramiken sehr hohe lineare thermische Ausdehnungskoeffizienten be- 
sitzen. Diese sind auf den Gehalt an Leucit zuruckzufuhren, welches durch gesteuerte Kristallisation aus einem ent- 
sprechenden Ausgangsglas gebildet wird. 

[0004] Damit eine Dentalglaskeramik zum Verblenden der gesamten Bandbreite von verwendeten Dentalmetallen 
15 und -legierungen, wie z.B. Titan bis hin zu Legierungen mit hohem Goldgehalt, eingesetzt werden kann, ist es erfor- 
derlich, da& ihr Ausdehnungskoeffizient in einem breiten Bereich einstellbar ist. Sofern die Dentalglaskeramik zudem 
auch noch als Korrekturmaterial fur Aufbrennkeramiken Verwendung finden soil, so sind weiter insbesondere tiefe 
Sintertemperaturen von weniger als 880°C und geeignete optische Eigenschaften, wie hohe Transluzenz, sehr wun- 
schenswert. 

20 [0005] Bekannte Glaskeramiken und Glaser erfullen die Forderung nach in einem weiten Bereich einstellbaren ther- 
mischen Ausdehnungskoeffizienten und einer niedrigen Verarbeitungstemperatur haufig nicht. Zudem weisen die be- 
kannten Dentalwerkstoffe in vielen Fallen physiologisch nicht vollig unbedenkliche Komponenten, wie z.B. Sb 2 0 3 , auf 
Oder es ist zwingend erforderlich, ihnen B 2 0 3 zuzusetzen, urn die fur Dentalwerkstoffe gewunschten Eigenschaften 
zu erzielen. Nach Untersuchungen der Erfinder an Grundglasern des Systems Si0 2 -Al 2 0 3 -Na 2 0-K 2 0 fuhren geringe 

25 B 2 0 3 -Zusatze von ca. 3 Gew.-% zu einer unannehmbaren Verschlechterung der chemischen Bestandigkeit und hohe 
B 2 0 3 -Gehalte von ca. 12 Gew.-% zu einem zu geringen Ausdehnungskoeffizienten. 

[0006] Dentalkeramische Werkstoffe mit Gehalt an B 2 0 3 sind z.B. aus der DE-OS 39 11 460 und der DE-PS 41 38 
875 bekannt. Diese Werkstoffe besitzen relativ niedrige Verarbeitungstemperaturen und konnen zur Verblendung von 
Dentallegierungen eingesetzt werden. Ihr Warmeausdehnungskoeffizient kann jedoch lediglich im Bereich von unge- 

30 fahr 13 bis 14 x 10' 6 K' 1 eingestellt werden. 

[0007] Weiter enthalten die Werkstoffe zwingend Sb 2 0 3 , hingegen kein ZnO und kein Zr0 2 . 
[0008] Ein keramischer Werkstoff zum Verblenden von metallischem Zahnersatz ist ebenfalls aus der DE-OS 40 31 
168 bekannt. Auch wenn der Ausdehnungskoeffizient dieses Werkstoffes in einem Bereich von 8 bis 17,5 x 10' 6 K" 1 
einstellbar sein soil, so enthalt der Werkstoff dennoch 0,7 bis 2,5 Gew.-% B 2 0 3 . Weiter ist in dem Werkstoff kein ZnO 

35 und kein Zr0 2 vorhanden. 

[0009] Porzellanmassen mit einem hohen Gehalt an B 2 0 3 von 7 bis 33 Gew.% und Verarbeitungstemperaturen im 
Bereich von 800°C sind aus der US-PS 5 176 747 bekannt. Diese Massen konnen als Dentalporzellan zur Verblendung 
von Titan oder Titan-Legierungen eingesetzt werden. Das verwendete B 2 0 3 dient dabei sowohl zur Herabsetzung der 
Verarbeitungstemperatur als auch zur Herabsetzung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten. Daruber hinaus wird 

40 dem B 2 0 3 auch ein EinflufS auf die Bindungsstarke zwischen Metallsubstrat und Keramik beigemessen. Ahnliche ke- 
ramische Materialien mit einem Gehalt von 8 bis 17 Gew.-% B 2 0 3 werden in der EP-A-468 435 beschrieben. Diese 
Materialien enthalten kein ZnO und konnen ebenfalls zur Verblendung von Dentalrestaurationen, wie Kronen, Brucken 
oder Prothesenteilen eingesetzt werden, welche aus Titan oder Titan-Legierungen hergestellt sind. 
[001 0] Weiter sind aus der EP-A-0 1 55 564 leucithaltige Glaskeramiken bekannt, die jedoch B 2 0 3 und physiologisch 

45 nicht unbedenkliches Sb 2 0 3 enthalten. 

[0011] Der Erfindung Hegt nunmehr die Aufgabe zugrunde, Glaskeramiken zu schaffen, die bei niedrigen Tempera- 
turen durch Sinterung verarbeitbar sind, einen im Bereich von insbesondere 8,0 bis 18,7 x 10" 6 K" 1 einstellbaren 
linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten besitzen und gleichzeitig vorteilhafte optische Eigenschaften, wie ho- 
he Transluzenz und Opalenszenz, sowie eine ausgezeichnete chemische Bestandigkeit haben und dabei ohne Zusatz 

50 von B 2 0 3 und/oder physiologisch nicht vollig unbedenkliche Komponenten erzeugt werden konnen und demgemafi 
sich in vorteilhafter Weise zur Anwendung in der Dentaltechnik eignen. 

[0012] Diese Aufgabe wird durch die Alkali-Zink-Silicat-Glaskeramik nach den Anspruchen 1 bis 7 gelost. 
[0013] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind ebenfalls ein Verfahren zur Herstellung der Glaskeramik, die 
Verwendung der Glaskeramik ein Dentalmaterial sowie geformte Dentalprodukte mit Gehalt an der Glaskeramik . 
55 [0014] Die erfindungsgemafie Alkali-Zink-Silicat-Glaskeramik ist dadurch gekennzeichnet, dafi sie die folgenden 
Komponenten enthalt 
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Komponente 


Gew % 


Si0 2 


52,0 bis 63,5 


Me(HI) 2 0 3 


8,5 bis 13,0 


K 2 0 


0 bis 20,5 


Na 2 0 


1,5 bis 20,0 


Li 2 0 


0 bis 5,0 


ZnO 2,0 bis 8,0, insbesondere 


3,1 bis 8,0 


Me(ll)0 


2,5 bis 6,5 


Ti0 2 + Zr0 2 


0,5 bis 6,0 


Sn0 2 


0 bis 9,5 


p 2 o 5 


0 bis 4,0 


F 


0 bis 2,0 


Ce0 2 


0 bis 3,0 



wobei 

a) die angegebene Menge Me(lll) 2 0 3 aus 0 bis 13 Gew.-% Al 2 0 3 und 0 bis 9,5 Gew.-% La 2 0 3 ; und 

b) die angegebene Menge Me(ll)0 aus 0 bis 3,5 Gew.-% CaO, 0 bis 4,5 Gew.-% BaO und 0 bis 5,0 Gew.-% MgO 
gebildet ist. 

[0015] Vorzugsweise besteht die Glaskeramik im wesentlichen aus den zuvor genannten Komponenten. 

[0016] Fur einige der Komponenten der Glaskeramik existieren bevorzugte Mengenbereiche. Diese konnen unab- 

hangig voneinander gewahlt werden und sind wie folgt: 



Komponente 


Gew.-% 


Si0 2 




52,0 bis 61,0 


Ai 2 0 3 




8,5 bis 11,0 


La 2 0 3 




0 bis 2,0 


K 2 0 




Obis 15,0 


Na 2 0 




6,0 bis 15,0 


Li 2 0 




0 bis 4,0 


ZnO 


3,6 bis 7,0, insbesondere 


4,0 bis 7,0 


CaO 




0,5 bis 3,5 


BaO 




1,0 bis 4,5 


Ti0 2 




0 bis 2,8 


Zr0 2 




0,5 bis 5,0 


p 2 o 5 




0 bis 2,0 



[0017] Es ist ganz besonders bevorzugt, dali die erfindungsgemalie Glaskeramik im wesentlichen frei von B 2 0 3 , 
Antimon- und/oder Bleiverbindungen ist. 

[0018] Zur Herstellung eines Glases, welches die Komponenten der erfindungsgemafien Glaskeramik enthalt, wird 
vorzugsweise so vorgegangen, daft geeignete Ausgangsmaterialien, wie z.B. Carbonate, Oxide und Fluoride, bei einer 
Temperatur im Bereich von 1350 bis 1 650°C, vorzugsweise 1400 bis 1600°C, uber einen Zeitraum von 30 Minuten bis 
4 Stunden, vorzugsweise eine Stunde bis 2,5 Stunden, unter Bitdung einer homogenen Schmelze erschmolzen werden. 
Das erschmolzene Glas wird anschlieflend in Wasser abgeschreckt, d.h. gefrittet, und das erhaltene Glasgranulat wird 
nach Trocknen aufgemahlen. 

[0019] Zur Herstellung der erfindungsgemafien Glaskeramik wird insbesondere so vorgegangen, dafi das erhaltene 
Granulat des Glases einer thermischen Behandlung bei einer Temperatur im Bereich von 600 bis 900°C fur eine Dauer 
von 30 Minuten bis 5 Stunden, vorzugsweise 30 Minuten bis 2 Stunden, unterzogen wird. Vorzugsweise wird das 
hierbei eingesetzte Glas vor der Warmebehandlung zu einem Pulver mit einer Korngrofte von weniger als 90 u.m 
gemahien und gesiebt. Die thermische Behandlung kann auch durch die im Rahmen der Herstellung von geformten 
Dentalprodukten aus dem Glas erforderlichen Warmebehandlungen, wie Sinterungsvorgange, bewirkt werden. 



20 



25 
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[0020] Mittels rasterelektronenmikroskopischer Untersuchungen wurde festgestellt, dafi die Glaser frei von Kristallen 
sind oder nur sehr vereinzelt Kristalle aufweisen. Hingegen enthalten die erfindungsgemafien Glaskeramiken Kristalle, 
insbesondere Leucitkristalle, welche durch die gesteuerte OberflachenkristalKsation im Rahmen der thermischen Be- 
handlung gebildet wurden. Vorzugsweise bilden die Leucitkristalle die Hauptkristallphase in den Glaskeramiken, und 

5 die mittlere Grofie der Leucitkristalle betragt vorzugsweise weniger als 5 ^m bezogen auf die Anzahl der Kristalle. 
[0021] Zusatzlich zu Leucitkristallen konnen je nach chemischer Zusammensetzung des eingesetzten Glases wei- 
tere Kristallphasen gebildet werden. Neben den verschiedenen Kristallphasen konnen auch mikroheterogene Entmi- 
schungsbereiche, d.h. verschiedene Glasphasen, vorliegen. Diese Bereiche sind im Rasterelektronenmikroskop als 
kleine mikroheterogene Tropfenglasphasen mit einer Grofie von ca. 40 bis 250 nm erkennbar. Das Vorliegen dieser 

10 Tropfenglasphasen oder von Kristallen beeinflufit die optischen Eigenschaften, wie z.B. Opaleszenz und Transluzenz, 
der erfindungsgemafien Glaskeramiken. 

[0022] Der lineare thermische Ausdehnungskoeffizient der erfindungsgemafien Glaskeramiken kann vorzugsweise 
im Bereich von 8,0 bis 18,7 x 10" 6 K" 1 , gemessen im Temperaturbereich von 100 bis 400°C, eingestellt werden. Es 
ist uberraschend, dafi trotz des hohen Gehalts von 52,5 bis 63,5 Gew.-% Si0 2 und ohne Zusatz von B 2 0 3 den erfin- 
15 dungsgemafien Glaskeramiken sowohl hohe als auch niedrige Ausdehnungskoeffizienten verliehen werden konnen. 
Nach dem Stand der Technik ist zur Einstellung von niedrigen Ausdehnungskoeffizienten hingegen ein Zusatz von 
B 2 0 3 in den meisten Fallen zwingend erforderlich. 

[0023] Durch die Verwendung von einwertigen Netzwerkwandlerionen, wie Kalium, Natrium und Lithium, und durch 
Einsatz von Fluor konnte die Verarbeitungstemperatur gesenkt werden. So konnen die erfindungsgemafien Glaske- 
20 ramiken in Pulverform bei Temperaturen von vorzugsweise 640 bis 850°C zusammengesintert und damit verarbeitet 
werden. 

[0024] Der hohe Gehalt an ZnO in den erfindungsgemafien Glaskeramiken tragt wesentlich zur guten chemischen 
Bestandigkeit bei und reduziert im Vergleich zu Zr0 2 deren Viskositat. Daruber hinaus zeichnet sich ZnO durch eine 
ausgezeichnete physiologische Vertraglichkeit aus. 

25 [0025] Neben den zuvor erwahnten Komponenten konnen die erfindungsgemafien Glaskeramiken aufierdem Zu- 
satzstoffe, wie z.B. Farbstoffe, insbesondere Farbpigmente, Oxide der 3d-Elemente oder Metallkolloide, oder Fluores- 
zenzstoffe, insbesondere mit d- und f-Elementen dotiertes Ytterbium-Silicat, enthalten. Weitere geeigneteZusatzstoffe 
zur Veranderung von z.B. den optischen und/oder thermischen Eigenschaften der erfindungsgemafien Glaskeramiken 
sind weitere Glaser, Keramiken, weitere Glaskeramiken, Trubungsstoffe und/oder Stabilisatoren. 

30 [0026] Die erfindungsgemafien Glaskeramiken konnen entweder allein als Dentalmaterial oder als Bestandteil von 
Dentalmaterialien, wie z.B. Dentalkeramikpulvern, eingesetzt werden. Hierzu wird die erfindungsgemafie Glaskeramik 
vorzugsweise in Form eines Pulvers mit einer Teilchengrofie von insbesondere weniger als 90 u.m eingesetzt. Dieses 
Glaskeramik-Pulver eignet sich dabei in besonders vorteilhafter Weise als Korrekturmaterial fur metallkeramische oder 
vollkeramische Dentalsuprastrukturen, wie z.B. eine Teilkrone, eine Krone oder eine Briicke. Fur diesen Zweck wird 

35 das Pulver auf die gewunschten Stellen der Dentalsuprastruktur aufgebracht und bei Temperaturen von 640 bis 850°C 
in einem Vakuumbrennofen zusammengesintert. Dabei konnen die Eigenschaften des Pulvers, wie z.B. thermischer 
Ausdehnungskoeffizient und optische Eigenschaften an die des jeweils aufgesinterten Basismaterials angepafit wer- 
den. Ein bevorziigtes Dentalmaterial enthalt Alkalizink - silicat- Glas und erfindungsgemafie Glaskeramik, wobei das 
Glas die Komponenten der erfindungsgemafien Glaskeramic enthalt. 

40 [0027] In einer weiteren, bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung kann die erfindungsgemafie Glaskeramik auch 
fur sich als Schicht- oder Verblendmaterial fur vollkeramische, metallische oder in Form von Legierungen vorliegende 
Dentalsuprastrukturen verwendet werden. Hierzu wird die gepulverte Glaskeramik mit Wasser vermischt und auf das 
metallische Oder vollkeramische Substrat aufgebracht. Nach Formung der gewunschten Dentalrestauration, wie z.B. 
Briicke oder Krone, wird diese bei Temperaturen von 640 bis 850°C zu dem fertigen, geformten Dentalprodukt dicht- 

45 gesintert. Dabei ist es von besonderem Vorteil, dafi der thermische Ausdehnungskoeffizient der 

[0028] Glaskeramik innerhalb eines breiten Bereichs variiert werden kann, und zwar auf 8,0 x 10" 6 K" 1 fur ein Titan- 
substrat und ungefahr 16,0 x 10' 6 K" 1 fur ein Substrat aus Gold oder Legierung mit hohem Goldgehalt eingestellt und 
damit an den Ausdehnungskoeffizienten des verwendeten Substrats angepafit werden kann. 
[0029] Es ist besonders uberraschend, dafi die erfindungsgemafien Glaskeramiken eine Kombination von niedriger 

50 Verarbeitungstemperatur, in einem breiten Bereich einstellbaren thermischen Ausdehnungskoeffizienten und sehr gute 
chemische Bestandigkeit aufweisen. 

[0030] Als erfindungsgemafie geformte Dentalprodukte, die einen Gehalt an der erfindungsgemafien Glaskeramik 
aufweisen, kommen insbesondere Dentalrestaurationen, wie z.B. Kronen, Teilkronen und Brucken, in Frage. 
[0031] Die Erfindung wird nachstehend anhand von Beispielen naher erlautert. 

55 
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Beispiele 

Beispiele 1 bis 21 

5 [0032] Es wurden insgesamt 21 verschiedene erfindungsgemafte Glaskeramiken und 21 verschiedene Glaser her- 
gestellt. Sie hatten die in der Tabelle I angegebenen chemischen Zusammensetzungen. 

[0033] Fur einige der Glaskeramiken und Glaser sind in Tabelle II ausgewahlte Eigenschaften angegeben, die an 
Probekorpern aus dem jeweiligen Glas oder der jeweiligen Glaskeramik bestimmt worden sind. Weiter finden sich in 
Tabelle II unter 'Temperaturbehandlung" Angaben zu dem jeweils eingesetzten Ausgangsmateria! fur die Probekorper 

to sowie Angaben zu einer etwaigen Warmebehandlung des Ausgangsmaterials. Bei alien Ausgangsmateriatien, fur die 
keine Warmebehandlung angegeben ist, handelte es sich urn Glaser. Die Ausgangsmaterialien mit angegebener War- 
mebehandlung waren erfindungsgema&e Glaskeramiken. Es ist jedoch zu beachten, daft im Falle des nicht-warme- 
behandelten Glases Nr. 12 eine Umwandlung zu einer entsprechenden Glaskeramik eintrat, wenn dieses im in Tabelle 
II angegebenen Temperaturbereich zu Probekorpern gesintert wurde. 

15 [0034] Die Tabelle il zeigt weiter, daft eine Glaskeramik in der Regel einen hoheren Ausdehnungskoeffizienten als 
ein Glas entsprechender chemischer Zusammensetzung hat. 

[0035] Die Beispiele verdeutlichen wie durch Veranderung der chemischen Zusammensetzung und durch etwaige 
Warmebehandlung Glaskeramiken und Glaser mit unterschiedlichen Eigenschaften erhalten werden kbnnen. 
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Beispiel 22 

[0036] Dieses Beispiel beschreibt die Herstellung einer erfindungsgemaden Glaskeramik, die als tiefschmelzende 
Verblendkeramik oder als Korrekturmaterial von sowohl Verblend- als auch Vollkeramiken verwendet werden kann. 

5 [0037] Zunachst wurde ein Ausgangsglas mit der in Tabelle I fur Beispiel 12 angegebenen chemischen Zusammen- 
setzung hergestellt. Dazu wurde ein Gemenge von Oxiden, Carbonaten und Fluoriden in einem Platin/Rhodium-Tiegel 
bei einer Temperatur von 1 550 bis 1 600°C wahrend einer Homogenisierungszeit von ungefahr 2 Stunden erschmolzen. 
Die Glasschmeize wurde in Wasser abgeschreckt, und die gebildete Glasfritte wurde getrocknet und auf eine Korn- 
grolie von weniger als 90 u.m aufgemahlen. Anschlieftend wurde das erhaltene Glaspulver eine Stunde lang bei 750°C 

10 warmebehandelt, erneut aufgemahlen und auf eine Teilchengrd&e von weniger als 90 ujti gesiebt. Mit dem erhaltenen 
Glaskeramikpulver wurden Prufkorper hergestellt und die in Tabelle II unter Nr. 12, mit Warmebehandlung, angege- 
benen Eigenschaften bestimmt. 

[0038] Zur Messung des linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten wurde aus dem Glaskeramikpulver ein 
stabchenformiger Grunkorper hergestellt, der in einem Vakuumbrennofen mit einer Aufheizrate von 60°C/min und einer 
15 Haltezeit von 1 Minute bei einer Temperatur von 720°C gebrannt wurde. Anschliefiend wurde ein Glanzbrand ohne 
Vakuum bei einer Endtemperatur von 740°C und einer Haltezeit von 1 Minute durchgefuhrt. Der lineare thermische 
Ausdehnungskoeffizient fur den erhaltenen Probekorper betrug 16,2 x 10' 6 K _1 , gemessen im Temperaturbereich von 
100 bis 400°C. Damit ist der Ausdehnungskoeffizient dieser Glaskeramik an den von Legierungen mit hohem Gold- 
gehalt angepafM. 

20 [0039] Auch bei der Herstellung von Plattchen anstelle von Staben konnte die Glaskeramik bei einer sehr niedrigen 
Temperatur von nur 740°C zusammengesintert werden. Die Herstellung der Plattchen erfolgte in der Weise, dafi aus 
dem Glaskeramikpulver ein Grunling in Plattchenform gebildet und dieser auf einem mit Quarzmehl bestrichenen 
Brennguttrager im Vakuumofen bei 740°C und einer Haltezeit von einer Minute gebrannt wurde. Die Aufheizrate des 
Vakuumofens betrug dabei 60°C/min. 

25 [0040] Die Bestimmung der chemischen Bestandigkeit der Glaskeramik durch Behandlung von gesinterten Plattchen 
mit 4%iger Essigsaure in einer Soxhlet-Apparatur gemafi ISO 6872 fuhrte zu einem sehr geringen Masseverlust der 
Glaskeramik von nur 0,02%. 

[0041] Durch den an Legierungen mit hohem Goldgehalt angepaftten linearen thermischen Ausdehnungskoeffizi- 
enten, die sehr gute chemische Bestandigkeit und die niedrige Verarbeitungstemperatur ist diese Glaskeramik beson- 
30 ders zum Aufsintern auf solche Legierungen sowie als Korrekturmaterial fur Verblend- und Vollkeramiken geeignet. 
[0042] Zur Erzielung von linearen thermischen Ausdehnungskoeffizienten, die auf alle derzeit ublichen goldhaltigen 
Dentallegierungen angepalit sind, kann die Glaskeramik vorzugsweise mit anderen gepulverten erfindungsgemafien 
Glaskeramiken und Glasern einer in Tabelle I angegebenen chemischen Zusammensetzung gemischt werden. 

35 Beispiel 23 

[0043] Dieses Beispiel beschreibt die Herstellung einer erfindungsgemaften Glaskeramik, die als Korrekturmaterial 
fur Vollkeramiken und insbesondere fur Metallkeramiken eingesetzt werden kann. 

[0044] Zunachst wurde ein Glas mit der in Tabelle I fiir Beispiel 13 angegebenen Zusammensetzung entsprechend 
40 der in Beispiel 22 beschriebenen Verfahrensweise erschmolzen und aufgemahlen. Das erhaltene Pulver wurde als 
Pulver I bezeichnet. 

[0045] Weiter wurde ein Glas mit der in Tabelle I fiir Beispiel 1 4 angegebenen Zusammensetzung ebenfalls entspre- 
chend der Verfahrensweise gemafi Beispiel 22 erschmolzen und gefrittet. Die getrocknete Fritte wurde dann eine 
Stunde lang bei 750°C warmebehandelt und schliefilich in einer Achatmuhfe aufgemahlen und auf eine Teilchengrbfie 

45 von weniger als 90 ^im gesiebt. Das erhaltene Pulver wurde als Pulver II bezeichnet. 

[0046] Durch geeignetes Mischen dieser zwei Pulver mit dem Glaskeramikpulver gemafi Beispiel 22 konnte der 
Ausdehnungskoeffizient in gewunschter Weise eingestellt und damit die erhaltene Mischung als Korrekturmaterial zum 
Aufsintern auf Metallkeramikkronen mit sehr guten optischen Eigenschaften verwendet werden. Beispielsweise be- 
stand eine geeignete Mischung aus 70 Gew.-% Pulver 1, 15 Gew.-% Pulver II und 15 Gew.-% Pulver gemafi Beispiel 

50 22, und diese Mischung hatte einen Ausdehnungskoeffizienten von 12,7 x 10r 6 K" 1 . 

[0047] Zur Verwendung als Korrekturmaterial wurde diese Mischung auf die zu korrigierende Stelle einer Metallke- 
ramikkrone aufgebracht, und die Krone wurde bei einer Temperatur von 640°C gebrannt, wobei ab 580°C unter Vakuum 
gearbeitet wurde, die Aufheizrate 60°C/min und die Haltezeit eine Minute betrug. Die fertige Krone hatte an der korri- 
gierten Stelle ein sehr transluzentes und insbesondere im Schneidebereich leicht opaleszentes Aussehen und wirkte 

55 dadurch lebhaft. 

[0048] Bei einer Temperatur von 730°C und einer Haltezeit von einer Minute konnten aus dieser Mischung Plattchen 
auf Quarzmehl gebrannt werden. Aufierdem zeigten gemafi ISO 6872 hergestellte und geprufte Plattchen aus dieser 
Mischung eine sehr gute Saurebestandigkeit von lediglich 0,02% Masseverlust. 
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Beispiel 24 

[0049] Dieses Beispiel beschreibt eine erfindungsgemaBe Glaskeramik, die als Korrekturmaterial fur Verblendkera- 
miken und insbesondere fur Vollkeramikkronen verwendet werden kann. 

[0050] Zunachst wurde ein Glas mit der in Tabelle I fur Beispiel 15 angegebenen chemischen Zusammensetzung 
gemaft der in Beispiel 22 beschriebenen Verfahrensweise erschmolzen und gemahlen. Das erhaltene Glaspulver wur- 
de dann 30 Minuten lang bei 750°C warmebehandelt. Die Eigenschaften der erhaltenen Glaskeramik sind in Tabelle 
II unter Nr. 15angegeben. 

[0051] Durch geeignetes Mischen eines Pulvers dieser Glaskeramik mit dem Pulver I gemaB Beispiel 23 konnte der 
Ausdehnungskoeffizient so eingestellt werden, daft die erhaltene Mischung als Korrekturmaterial zum Aufsintern auf 
vollkeramische Kronen verwendet werden konnte. Eine fur diesen Zweck geeignete Mischung enthielt 80 Gew.-% des 
GJaskeramikpulvers und 20 Gew.-% Glaspulver I gemaB Beispiel 23 und hatte einen Ausdehnungskoeffizienten von 
16,7 x 10" 6 K-\ gemessen im Bereich von 100 bis 400°C. 



Patentanspriiche 

1. Alkali-Zink-Silicat-Glaskeramik, dadurch gekennzelchnet, daB sie die fotgenden Komponenten enthalt: 



Komponente 


Gew.-% 


Si0 2 


52,0 bis 63,5 


Me(lll) 2 0 3 


8.5 bis 13,0 


K 2 0 


0 bis 20,5 


Na 2 0 


1,5 bis 20,0 


Li 2 0 


0 bis 5,0 


ZnO 2,0 bis 8,0, insbes. 


3,1 bis 8,0 


Me(ll)0 


2,5 bis 6,5 


Ti0 2 + Zr0 2 


0,5 bis 6,0 


Sn0 2 


0 bis 9,5 


p 2 o 5 


0 bis 4,0 


F 


0 bis 2,0 


Ce0 2 


0 bis 3,0 



wobei 

a) die angegebene Menge Me(lll) 2 0 3 aus 0 bis 13 Gew.-% Al 2 0 3 und 0 bis 9,5 Gew.-% La 2 0 3 ; und 

b) die angegebene Menge Me(ll)0 aus 0 bis 3,5 Gew.-% CaO, 0 bis 4,5 Gew.-% BaO und 0 bis 5,0 Gew.-% MgO 
gebildet ist. 

2. Glaskeramik nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Mengen von einigen Komponenten unabhangig 
von einander wie folgt sind: 



Komponente 


Gew.-% 


Si0 2 


52,0 bis 61.0 


Al 2 0 3 


8, 5 bis 11,0 


La 2 0 3 


0 bis 2,0 


K 2 0 


Obis 15,0 


Na 2 0 


6,0 bis 15,0 


Li 2 0 


0 bis 4,0 


ZnO 3,6 bis 7,0, insbesondere 


4,0 bis 7,0 


CaO 


0,5 bis 3,5 


BaO 


1,0 bis 4,5 
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(fortgesetzt) 



Komponente 


Gew.-% 


Ti0 2 
Zr0 2 

p 2 o 5 


0 bis 2,8 
0,5 bis 5,0 
0 bis 2,0 



3. Glaskeramik nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daft sie im wesentlichen frei von B 2 0 3 ist. 

4. Glaskeramik nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB sie Leucitkristalle aufweist. 

5. Glaskeramik nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Leucitkristalle eine mittlere GrbBe von weniger 
ais 5 urn haben, bezogen auf die Anzahl der Kristalle. 

6. Glaskeramik nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Zusatzstoffe Farbstoffe. 
Fluoreszenzstoffe, weitere Glaser, Keramiken, weitere Glaskeramiken, Trubungsstoffe und/oder Stabilisatoren 
enthalt. 

7. Glaskeramik nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB sie einen linearen thermischen 
Ausdehnungskoeffizienten von 8,0 bis 18,7 x 10" 6 K" 1 , gemessen im Bereich von 100 bis 400°C, hat. 

8. Verfahren zur Herstellung der Glaskeramik nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
ein Glas hergestellt wird, welches die Komponenten gemali Anspruch 1 enthalt, und das hergestellte Glas an- 
schlieftend einer Warmebehandlung bei 600 bis 900°C uber einen Zeitraum von 30 Minuten bis 5 Stunden unter- 
worfen wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das hergestellte Glas vor der Warmebehandlung zu 
einem Pulver mit einer KorngroBe von weniger als 90 urn gemahlen und gesiebt wird. 

10. Dentalmaterial das Alkati-Zink-Siticat-Glas und Glaskeramik gemali Anspruch 1 enthalt, wobei das Alkali-Zink- 
Silicat-Glas die Komponenten gemafl Anspruch 1 enthalt. 

11. Verwendung der Glaskeramik gemaB einem der Anspruche 1 bis 7 als Dentalmaterial oder Bestandteil von Den- 
talmaterial. 

12. Verwendung nach Anspruch 11 , wobei die Glaskeramik oder das Glas als Korrekturmaterial fur metallkeramische 
oder vollkeramische Dentalsuprastrukturen eingesetzt wird. 

13. Verwendung nach Anspruch 11 oder 12, wobei die Dentalsuprastruktur die Form einer Krone, einer Brucke oder 
einer Teilkrone hat. 

14. Verwendung nach einem der Anspruche 11 bis 13, wobei die Glaskeramik als Korrekturmaterial fur Inlays einge- 
setzt wird. 

1 5. Verwendung nach einem der Anspruche 1 1 bis 1 3, wobei die Glaskeramik als Verblendmaterial fur vollkeramische, 
metallische oder in Form von Legierungen vorliegende Dentalsuprastrukturen eingesetzt wird. 

16. Geformtes Dentalprodukt, welches einen Gehalt an der Glaskeramik gemaB einem der Anspruche 1 bis 7 aufweist. 
Claims 

1. Alkali-zinc-silicate glass ceramic, characterised in that it comprises the following components: 



Component 


wt. % 


Si0 2 


52.0 to 63.5 
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(continued) 



Component 


wt. % 


Me(lll) 2 03 


8.5 to 13.0 


K 2 0 


0 to 20.5 


Na 2 0 


1.5 to 20.0 


Li 2 0 


0 to 5.0 


ZnO 2.0 to 8.0, in particular 


3.1 to 8.0 


Me(ll)0 


2.5 to 6.5 


Ti0 2 + 2r0 2 


0.5 to 6.0 


Sn0 2 


0 to 9.5 




0 to 4.0 


F 


0 to 2.0 


Ce0 2 


0 to 3.0 



where 

a) the quantity of Me(lll) 2 0 3 given is formed from 0 to 13 wt.% Al 2 0 3 and 0 to 9.5 wt.% La 2 0 3 ; and 

b) the quantity of Me(!l)0 given is formed from 0 to 3.5 wt.% CaO, 0 to 4.5 wt.% BaO and 0 to 5.0 wt.% MgO. 

Glass ceramic according to Claim 1, characterised in that the quantities of some components, independently of 
one another, are as follows: 



Component 


wt.% 


Si0 2 


52.0 to 61.0 


AJ 2 0 3 


8.5 to 11.0 


La 2 0 3 


0 to 2.0 


K 2 0 


Oto 15.0 


Na 2 0 


6.0 to 15.0 


Li 2 0 


0 to 4.0 


ZnO 3.6 to 7.0, in particular 


4.0 to 7.0 


CaO 


0.5 to 3.5 


BaO 


1.0 to 4.5 


Ti0 2 


0 to 2.8 


Zr0 2 


0.5 to 5.0 


p 2 o 5 


0 to 2.0 



Glass ceramic according to Claim 1 or 2 characterised in that it is essentially free from B 2 0 3 . 

Glass ceramic according to one of Claims 1 to 3 characterised in that it comprises leucite crystals. 

Glass ceramic according to Claim 4 characterised in that the leucite crystals have an average size of less than 
5u.m, relative to the number of crystals. 

Glass ceramic according to one of Claims 1 to 5 characterised in that it comprises as additives dyes, fluorescent 
agents, other glasses, ceramics, other glass ceramics, opacifiers and/or stabilisers. 

Glass ceramic according to one of Claims 1 to 6 characterised in that it has a linear thermal expansion coefficient 
of 8.0 to 18.7 x 10* 6 K- 1 , measured in the range from 100 to 400°C. 

Process for the production of the glass ceramic according to one of Claims 1 to 7 characterised in that a glass 
is produced, which comprises the components according to Claim 1 , and the produced glass is then subjected to 
a heat treatment at 600 to 900°C over a period of 30 minutes to 5 hours. 
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9. Process according to Claim 8 characterised in that prior to the heat treatment, the produced glass is ground and 
sieved to give a powder with a grain size of less than 90u.m. 

10. Dental material comprising alkali-zinc-silicate glass and glass ceramic according to Claim 1, wherein the alkali- 
zinc-silicate glass comprises the components according to Claim 1. 

11. Use of the glass ceramic according to one of Claims 1 to 7 as dental material or constituent of dental material. 

12. Use according to Claim 11 , wherein the glass ceramic or the glass is used as correction material for metal ceramic 
or all-ceramic dental superstructures. 

13. Use according to Claim 11 or 12, wherein the dental superstructure has the shape of a crown, a bridge or a partial 
crown. 

14. Use according to one of Claims 11 to 13, wherein the glass ceramic is used as correction material for inlays. 

15. Use according to one of Claims 11 to 13, wherein the glass ceramic is used as veneering material for all-ceramic 
or metallic dental superstructures or those present in the form of alloys. 

16. Moulded dental product, which has a content of glass ceramic according to one of Claims 1 to 7. 
Revendications 

1. Vitroceramique alcali-zinc-silicate, caracterisee en ce qu'elle contient les composants ci-dessous : 



Composant 


% en poids 


Si0 2 


52,0 a 63,5 


Me(lll) 2 0 3 


8,5 a 13,0 


K 2 0 


0 a 20,5 


Na 2 0 


1,5 a 20,0 


Li 2 0 


0a5,0 


ZnO 2,0 a 8,0, en particulier 


3,1 a 8,0 


Me(ll)0 


2,5 a 6,5 


Ti0 2 + Zr0 2 


0,5 a 6,0 


Sn0 2 


0a9,5 




0a4,0 


F 


0a2,0 


Ce0 2 


0a3,0 



a) la quantite indiquee de Me(lll) 2 0 3 etant constitute de 0 a 13 % en poids d'AI 2 0 3 et de 0 a 9,5 % en poids 
de La 2 0 3 ; et 

b) la quantite indiquee de Me(ll)0 etant constitute de 0 a 3,5 % en poids de CaO, de 0 a 4,5 % en poids de 
BaO, et de 0 a 5,0 % en poids de MgO. 

2. Vitroceramique selon la revendication 1, caracterisee en ce que les quantites de chacun des composants sont 
les suivantes, independamment les uns des autres : 



Composant 


% en poids 


Si0 2 


52,0 a 61,0 


Al 2 0 3 


8,5 a 11,0 


La 2 0 3 


0a2,0 


K 2 0 


0 a 15,0 


Na 2 0 


6,0 a 15,0 
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(suite) 



10 



Composant 


% en poids 


U z O 


0a4,0 


ZnO 3,6 a 7,0, en particulier 


4,0 a 7,0 


CaO 


0,5 a 3,5 


BaO 


1,0 a 4,5 


Ti0 2 


0a2,8 


Zr0 2 


0,5 a 5,0 


p 2 o 5 


0a2,0 



3. Vitroceramique selon la revendication 1 , caracterisee en ce qu'elle est sensiblement exempte de B 2 0 3 . 

15 4. Vitroceramique selon Tune des revendications 1 a 3, caracterisee en ce qu'elle presente des cristaux de leucite. 

5. Vitroceramique selon la revendication 4, caracterisee en ce que les cristaux de leucite ont une taille moyenne 
inferieure a 5 urn, rapportee au nombre de cristaux. 

20 6. Vitroceramique selon I'une des revendications 1 a 5, caracterisee en ce qu'elle contient comme additifs des 
colorants, des agents fluorescents, d'autres verres, des ceramiques, d'autres vitroceramiques, des opacifiants et/ 
ou des stabilisants. 

7. Vitroceramique selon I'une des revendications 1 a 6, caracterisee en ce qu'elle presente un coefficient de dila- 
25 tation thermique lineaire de 8,0 a 18,7 x 10' 6 K' 1 mesure dans une plage de 100 a 400° C. 

8. Procede de fabrication de la vitroceramique selon I'une des revendications 1 a 7, caracterise en ce qu'un verre 
contenant les composants selon la revendication 1 est fabrique, eten ce que le verre fabrique est ensuite soumis 
a un traitement thermique a une temperature comprise entre 600 et 900° C pendant une duree de 30 minutes a 

30 5 heures. 

9. Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que le verre fabrique est broye et tamise avant le traitement 
thermique pour obtenir une poudre d'une granulomere inferieure a 90 urn. 

10. Materiau dentaire contenant du verre alcali-zinc-silicate et de la vitroceramique selon la revendication 1, le verre 
alcali-zinc-silicate contenant les composants selon la revendication 1. 

11 . Utilisation de la vitroceramique selon I'une des revendications 1 a 7 comme materiau dentaire ou composant d'un 
materiau dentaire. 

12. Utilisation selon la revendication 11, la vitroceramique ou le verre etant utilises comme materiau de correction 
pour des suprastructures dentaires ceramo-metalliques ou tout ceramique. 

13. Utilisation selon I'une des revendications 11 ou 12, la suprastructure dentaire etant sous forme de couronne, de 
bridge ou de couronne partielle. 

14. Utilisation selon I'une des revendications 11 a 13, la vitroceramique etant utilisee comme materiau de correction 
pour des inlays. 

15. Utilisation selon I'une des revendications 11 ou 13, la vitroceramique etant utilisee comme materiau de parement 
pour des suprastructures dentaires tout ceramique presentes sous forme, metallique, ou d'alliage. 

16. Produit dentaire forme contenant de la vitroceramique selon Tune des revendications 1 a 7. 

55 



40 



45 
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